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Q ZEOUTHE H-BETA A HAUTE TENEUR EN SIUCE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION 
^ COMME CATALYSEUR D'OXYDATION. 

(57) La prdsente invention conceme un materiau poreux 
c^talfn de nature zeolithlque. a haute teneur en sA ce, 
iterant du aane Incorpore dans son reseau cristall n, 
SUS de preparation et son utilisation comma cata- 

rristel tes Toui sont caracterisees par le fait qtfelles sont 
teSSStfur cotur comprenant up Taluminosilteta, un ter- 
S«te un qallosillcate etfou un borosillcate atd'unepar- 
teSriphariqua «empte d'element trivalant et contfltuee 

d ' U L n 8 S^ preparation dudit materiau est caracterise 
oar le P fartque I'on ajoute comma germes, un £umino- fer- 
ro ga lo- evou borosillcate de structure zeol.thique beta a 
m mXnoe rtectionnel comprenant une source de sili- 
dum me^ source de titane, un agent structural et un 
agent mobiSur et que I'on soumet la melange obtenu * 
Kitement hydrothermal afin d'obten.r la zeolrth qu. est 

"cfmaSSu^i un catalyseur d'oxydation selective de 
comDo^rorganiques mettant en oeuvre un peroxyde 
Sta ?ou des peroxydes organlques ou des hydro- 
peroxydes comm agents d'oxydation. 
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ZEQL ITHF Ti-BFTA A HAUTF TFNR )R fn fi !f 117 P son PRoemF np 
PREPARATION FT SON UTILISATION commf catai y sfur rrnxYnAnoN 

5 La presente Invention concerns un materiau poreux cristallin de nature 

zeolithique, a haute teneur en silice, contenant du titane incorpore dans son 
reseau cristallin. L'invention vise egalement son procedd de preparation et son 
utilisation comme catalyseur d'oxydation des composes organiques. 

10 Ledit materiau, ci-apres denomme Ti-beta, presente une composition 

heterogene des cristallites qui sont caracterisees par le fait qu'elles sont formees 
d'un coeur comprenant un aluminosilicate, un ferrosilicate, un gallosilicate et/ou 
un borosilicate et d'une partie periph§rique exempte d'6l6ment trivalent et 
constrtuee d'un titanosilicate. 

15 A l'6tat calcin6 et anhydre, le mat6riau poreux cristallin a une composition 

chimique globale correspondant a la formula chimique : 

HX0 2 . bTi0 2 . aSiO z 

dans laquelle : 

- a poss&de une valeur sup6rieure A 100 et inf6rieure & 5 000, 

20 - b/a possdde une valeur sup6rieure a zero et inf6rieure ou egale a 0,05, 

- X est un element ayant un etat d'oxydation da 43 (AI+3, Fe* 3 , Ga* 3 , B+ 3 ...), 

- et H peut etre remplace, au moins partiellement, par d'autres cations. 

La nature du cation peut etre tres variee. II peut s'agir d'un element ayant 
un degre d'oxydation variant de 1 a 5. Comme exemples, on peut citer les cations 
25 alcalins, de preference, sodium ou potassium ; les cations aJcalino-terreux tels 
que par exemple, caldum ; les cations de terras rares, notamment lanthane ou 
cerium. 

La quantite totale d'el6ment trivalent X (Al, Fe. Ga, B) contenue dans le 
materiau de la presente invention est tres faible : le rapport molaire X/(X+SI+Ti) 
30 etant inferieur a 0.01 . 

Structureilement, ledit materiau est apparente a la zeolithe beta decrite 
dans le brevet US 3 308 039 (reissue US 28 341) dont la formule a retat calcine 
et anhydre peut etre representee par l^nAlO^ aSi0 2 dans laquelle M est un 
35 cation de valence n et a est superieur a 5, rnais inferieur & 1 00. 

Le materiau obtenu selon le proc6dd de la presente invention est done, de 
par sa structure et sa composition, apparente a la zeolithe beta-Ti, decrite dans 
le brevet ES 2 037 596 dont la fannule empirique. a l'6lat calcine et anhydre. 
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peut 6tre represent* par la formula M^XO* bT.0 2 . aY0 2 dans laquelle M est 
un cation de valence n, Y represente un ou plusieurs elements presentant un etat 
d'oxydation de +4 (Si, Ge,...), X est un ou plusieurs cations presentant un etat 
d'oxydation de +3, a est superieur ou egal a 10 et inferieur ou egal a 100 et b/a 

estcomprisentreOetO.1. 

Ledit materiau peut etre utilise comme catalyseur d'oxydation selective de 
composes organiques mettant en oeuvre des peroxydes ou hydroperoxydes 
organiques ou inorganiques. ^ 

Le rapport Si/AI (ou Si/X) qui influe grandement a la fois sur lactivrte et la 
selectivite dans les reactions d'oxydation, du materiau decrit dans le. brevet E5 
2 037 596, a des valeurs qui ne depassent 1 00. 

D'autras titanoaluminosilicates isomorphes de la zeolithe beta, revend.qu6s 
dans la litterature. ne se differencient pas du materiau et du precede decrrts dans 
!<. hmvat ES 2 037 596 ou sont obtenus par des traitements de post-synthese. 

A litre rfexemple, une zeolithe Ti-beta ayant une teneur e.evee en 

. . . _ a.~. iAa pct/ep/93/01972 ou le precede de synthese, la 

aluminium . ... 

composition chimk,ue finale et les proprietes physfce-chimtques se srtuent dans 
I, domain, revendique dans ES 2 037 596. Comme exemples de zeoWhes Ti- 
„«a obtenues par des laments de post-synthese tfaluminosilicale.zeolte 
^ t oitere ce»es revend«,uees dans FR 2 694 549 (oO le e^mert 
Oporto la desduminfcadon e. ,e traKemen. par TiC^ dans HO. US 5 3 4747 
SSluminisadonsuivie d'un dement par TC W et US 5233097 (dans tequd 
„, decrit un precede general de preparation de titanoalomnosilKates de 
stnjcture zeolithique quefconque. obtenus par tratement de la zeolfltewnere au 

^e^Zocede d.ect de preparation des aeolKhes T^ medan. 
e„ oeuvre des reactifs non corrosifs et non volatile presenters* de nets 
avantages par rapport a ces precedes de post-syndtese, * - * 
concerne la simplicite des operations et dee man*ulat,ons des rtacWs. II en 
Altered una plus grande facility * transposer le precede e I'echelle .ndustnelle. 

Tp^. Lsque Ton me, en oeuwe des precedes da post-synmese ^ 
m0 dfler la composition ohimique des zeolithes. on est souven, 
pmbiemes reiattfs au depot d'especes extra-reseau. notemmen, e laa*a~ 
axterieure. lesddes espdees peuvent bloquer les pores ou crter des ados 
caalytiques non sdlectils. modifiant ainsi les pertormances du catalyseur. 

La demanderesse a trouve un nouveau materiau e savoir une zeolithe Ti- 
beta ayant une haute teneur en silica ainsi qua son precede de synthes . 
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Ce materiau est forme de cristallites caract6ris6es par la fait que la parte 
p6riph6rique est constitute de titanosilicate et leur coeur d'alumino-. ferro-, gallo- 
et/ou borosilicat . 

De plus, sa composition chimique globale est caract6ris6e par une trds 
5 faible teneur en 6l6ment trivalent (X/(X+Si+Ti) < 0,01 . 

Cette composition chimique et cette distribution des elements 
caracteristiques sont obtenues par synthase directe et aucun traitement de post- 
synthdse n'est requis si ce n'est le s6chage, la calcination et. eventuellement, 
des proc6d6s d'6change de cations bien connus de I'homme du metier. 
10 Afin d'illustrer et de d6finir plus avant les particulars du mat6riau selon la 

pr6sente invention, la demanderesse a d6fini les paramdtres a et x qui 
represented respectivement le diamStre du coeur en aluminosilicate (et autre 
silicate) et du cristallite entier. Le materiau selon la pr6sente invention se 
caract6rise typiquement par des valeurs de o/t s 0,5, de preference, comprises 
15 entre 0,01 et 0.5 et par des rapports molaires Si/AI totaux sup6rieurs & 100, d 
preference, compris entre 200 et 600. 

La taille des cristallites exprim6e par leur diametre moyen est telle qu'il 
varie entre 0 f 15 et 1 \m\. On definit le diametre moyen comme 6tant tel que 50 % 
en poids des cristallites ont un diametre sup6rieur ou inf6rieur au diamdtre 
20 moyen. 

La taille du coeur des cristallites varie entre 0,01 et 0,1 urn. 
Conform6ment au proc6d6 de I'invention, on effectue la preparation de la 
nouvelle zeolithe Ti-beta selon un proc6d6 qui est caracterise par le fait que f v on 
ajoute comme germes, un alumino-, ferro- gallo- et/ou borosilicate de structure 
25 zeolithique beta k un melange r6actionnel comprenant une source de silicium, 
une source de titane, un agent structurant et un agent mobilisateur et que Ton 
soumet le melange obtenu & un traitement hydrothermal afin d'obtenir la z6olithe 
qui est ensuite r6cup6r6e. 

Le proc6d6 de preparation selon la pr6sente invention requiert I'addition de 
30 germes dans un melange r6actionnel d'exempt d'eiement trivalent notamment 
d'aluminiurn. 

Lesdits germes peuvent se presenter sous forme de sofide ou de gel 
contenant des cristallites d'alumino-, ferro-, gallo- et/ou borosilicate dont le 
diamdtre moyen est de preference 6gal ou inf6rieur & 0,10 pm, de preference, 

35 compris entre 0,01 et 0.1 pm. 

Ces germ s sont obtenus par traitement hydrothermaJ d'un melange 
r6actionnel contenant de I'eau, une source de silicium, une source d'eiement 
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trh/alent et une base organique qui agit comma agent structural* pour la 
synthase de la zeolithe beta et comme agent mobilisateur. 

Ladite base organique peut etre I'hydroxyde de tetraethylammonium ou 
I'hydroxyde de dibenzyldimethylammonium, de preference rhydroxyde de 

tetraethylammonium. 

La source de silicium peut etre une silica amorphe. tel que rAerosil-20<x°' 
(Degussa). une silice colloldale, tel que le Ludox AS^O® (DuPont). ou un 
tetraalkylorthosilicate, tel que le tetraethylorthosilicate (Merck), de preference 
une silice amorphe ou le tetraethylorthosilicate. 

la source d'element trivalent peut etre un sal quelconque. tel que mate* 
sulfate ou chlorure dudit element trivalent. par exemple, AKNO^ SHgO, un 
oxyde. un hydroxyde ou du metal tel que Al dissous dans une solution contenant 
I'agent structural organique. 

i « maianae reactionnel mis en oeuvre pour preparer les germes possede 
15 une composition chimique exprimee en rapports molaires d'oxydes compns dans 
les intervaiies suivants : 

. Si02«203 = 30 " 800 ' de P r6f6rence 50 
. Q/Si0 2 = 0,2-1 ,0, de preference 0,45 - 0.60 
H*0/Si0 2 » 8 - 1 00, de preference 10-15 
dans' laquelle Q represente la base organique, tel que rhydroxyde de 

tetraethylammonium. 

La tem P 6rature du traitement hydrothermal dudrt melange reacUonner e* 
comprise entre environ 100'C et environ 1WC. de preference entre 120 C et 
170°C et encore plus preferentiellement entre 125 et 150°C. 

Apres cristallisation, ledit melange reactionnel d'ensemencement peut etre 
utilise tel quel auquel cas il est denomme -gel d'ensemencemenf. 

On peut egalement utiliser comme germes de cristallisation. le produrt 
obtenu apres separation selon les techniques classiques de separation 
lolide/liquide. de pref6rence. par filtration et qui est denomme 'germes sohdes . 
7ZL mis en oeuvre tel quel ou en suspension dans un liquide appropne. 

^ dement au precede de .'invention, on prepare k de 
I'invention par ensemencement d'un melange reactionnel exempt delement 
£L etobtenu par hydrofyse d'une source de silicium et 
Wane dans une solution comprenant une base organ.que servant dagent 
structural et d'agent mobilisateur. 
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Ladite base organique peut etre I'hydroxyde de t6tra6thylamrnonium ou 
Thydroxyde de dibenzyldimethyfammonium, de preference Thydroxyde de 
t6ta6thy lammon ium . 

La source de siliciurn peut etre une silice amorphe, tel que l'A6rosil-200® 
5 (Degussa), une silice colloidale, tel que le Ludox AS-40® (DuPont), ou un 
tetraalkylorthosilicate, tel que le tetraethylorthosilicate (Merck), de preference I 
tetraethylorthosilicate. 

La source de titane peut etre un sel, & savoir un halog6nure de titane, tel 
que TiCI^ ou un tetraalkoxyde de titane, tel que le tetrabutoxyde ou le 
1 0 tetraethoxyde de titane, de preference le tetraethoxyde de titane. 

On peut eventuellement ajouter egalement du peroxyde d'hydrogSne au 
melange reactionnel. 

Ensuite, on ajoute les germes soit sous la forme d'un gel d'ensemencement, 
sort sous la forme de germes solides en suspension dans I'eau. 
15 La quantity de germes exprimee en % en poids de solide pour 100 g de 

Si02 contenue dans le melange reactionnel exempt dement trivalent est 
comprise entre 0,5 et 8, de preference entre 2 et 4. 

Ledit melange reactionnel ne contient ni Al ni autre element trivalent, ajoute 
a dessein, si ce n'est celui que contiennent les germes, et pr6sente une 
20 composition chimique globale exprimee en rapport molaires d'oxydes compris 
dans les intervailes suivants : 

. Si02/X203 m 500 - 10 000, de preference 1 000 - 3 000 
. Si02/Ti02 = 10 - 800, de preference 60 
. Q/S1O2 = 0,2-1 ,0, de preference 0,45 - 0,60 
25 . H20/Si02 = 8 - 1 00, de preference 10-15 

. H2O2/T1O2 = 5-50, de preference 20 
dans laquelle Q represente la base organique, tel que, par exemple, I'hydroxyde 
de tetraethylammonium. 

Apr6s avoir ajoute les germes, on fait cristalliser ledit melange reactionnel d 
30 une temperature comprise entre environ 100°C et environ 180°C, de preference 
entre 120 et 170°C f et encore plus preferentiellement entre 125 et 150°C. 

En fin de traitement hydrothermal, on s6pare le materiau obtenu selon les 
techniques classiques de separation solide/liquide, de preference, par filtration. 
II peut etre avantageux d'effectuer une operation de lavage, de preference, 
35 & I'eau. 

On soumet le materiau obtenu, & un sechage & une temp6ratur choisi* 
preferentiellement entre 50 et 120°C, sous pression atmosph6rique ou m\r 
pression reduite choisie entre 1 mm de mercure (133 Pa) et la pression 



2730722 



10 



20 



pres sion reduite choisfc entre 1 mm de mercure (-33 P a> e, la predion 
aW °Con ie caicine a M . a une temple cerise entre 300 « 500-C. 

, I L^hosLte dans une solution contenant de I'hydroxyde de 
nydro.yse le >^^™^ e „ tetra6thoxyde de ttane. sous agitation. 

r 4 ^T^"t^ P-dant une dur*e 
environ 100°Cet calcine. 

suivantes: 




(F = fort, m = moyen, f - faible) 
Da „ s oe spectre IR. I presence .une oande . S5C-970 ^ «*• 
25 presence de Wane dans le reseau oristalltn. 
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L precede selon la present invention permet d'obtenir une zeolith Tl- 
beta ayant des rapports Si/AI (Si/X) superieurs a 100 et una distribution chimique 
heterogene a I'interieur des cristallites. 

La zeolithe Ti-beta obtenue a une granulometrie moyenne qui est egaJ a 
5 au moins deux fois la granulometrie moyenne des cristallites des germes. 

La taille des cristallites varient entre 0.15 et 1 urn. 

La taille du coeur en aluminosilicate, ferrosilicate. gallosilicate et/ou 
borosilicate des cristallites est generalement inferieure a la moitie de celle des 
cristallites. 

0 

Un autre objet de I'invention reside dans I'utilisation des zeolithes Ti-beta 
comme catalyseur d'oxydation selective de composes organiques mettant en 
oeuvre un peroxyde d'hydrogene ou des peroxydes ou hydroperoxydes 
organiques comme agents d'oxydation. 
> La presente invention vise done egalement un precede d'hydroxylation des 

phenols et des ethers de phenols par fe peroxyde d'hydrogene utilisant lesdits 
catalyseurs. 

L'invention conceme plus particulierement les phenols et les ethers de 
phenols repondant a la formule generate (I) : 



20 




dans ladite formule (I) : 

- R t represente un atome d'hydrogene, un groupement methyle, un 
groupement ethyle ou un groupement phenyle, 

- R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyte ayant 1 a 4 
25 atomes, un radical alkoxy ayant de 1 44 atomes de carbone, un radical 

phenyle ou cyclohexyle. 

Conformement au procede de I'invention, on fait reagir le phenol ou Tether 
de phenol de formule (I), en presence d'une zeolithe T»-beta. 

Le peroxyde d'hydrogdne peut etre utilise sous la forme d'une solution 
30 aqueuse ayant generalement une concentration en peroxyde d'hydrogene 
superieure a 20 % en poids. 

Le peroxyde d'hydrogene peut egalement etre utilise sous la forme d'une 
solution dans un solvant organique. Comme solvants organiques utilisables pour 
la mise en oeuvre du peroxyde d'hydrogene, on peut utiliser des esters tels qu 
35 notamment les esters d'alkyle ou de cycloalkyle d'acides carboxyliques 
aliphatiques satures ; de preference on emploiera les acetates et I s propionates 
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d'alkyle ayant au total de 4 & 8 atomes de carbone ou des mdlanges d tels 
esters. On peut dgalement utiiiser des solutions de peroxyde d'hydrogdne dans 
un 6ther tel que par example le dioxanne, le diisopropy!6ther ou I 
mdthyl-tertiobutyldther. 
5 Le rapport molaire compose de formula (l)/peroxyde d'hydrogdne est 
gdndralement de 25/1 a 2/1 et prdfdrentiellement de 20/1 & 3/1. 

La quantitd de zdolithe Ti-bSta ddfinie prdcddemment, que Ton peut mettre 
en oeuvre dans le present procddd peut varier dans de trds larges limites. 

Lorsque I'on realise le procddd en discontinu, le catalyseur peut representor 
10 en poids par rapport au poids du composd de formule (I) engagd de 0 9 1 % & 
20 %• De. prdfdrence, ce rapport ponddral sera compris entre 0,5 % et 10 %. 
Cependant si Ton realise le procddd en continu, par exemple en faisant rdagir un 
mdlange de composd (I) et de solution de peroxyde d'hydrogdne sur un lit fixe de 
catalyseur, ces rapports catalyseur/composd (I) n'ont plus de sens et, & un 

* f" : a. a *J__._X A « .mm** mimiv i in awaAm m\*\.*%AA**%\ A*\ #%nfnK#OAiir nor r+\r\r\r\r+ *%t i 

composd (I). 

II est dgalement possible d'effectuer la rdaction d hydroxylation du composd 
(I) dans un solvant du composd (I), qui sort de prdfdrence miscible ou 
partiellement miscible & I'eau. 

20 A titre d'exemples non limitatifs de tels solvants, on peut citer I'eau ; les 
alcools comma le mdthanol, le tertiobutanol, risopropanol ou Pdthanol ; les 
cdtones comma Pacdtone ou la mdthylisobutylcdtone ; les nitriles comme 
I'acdtonitrile ; les acides carboxyliques comme I'acide acdtique ; les esters 
comme Tacdtate de propyle ; les dthers comme le mdthyltertiobutyldther ; des 

25 solvants aprotiques polaires comme le dioxyde de tdtrahydrothiophdne 
(sulfolane), le carbonate d'dthyldne glycol, le carbonate de propyldne glycol, la 
N-mdthylpyrrolidone. 

La tempdrature & laquelle est conduite la rdaction est gdndralement 
comprise entre 45° et 1 60°C sous pression atmosphdrique. 

30 On peut dgalement opdrer & plus haute tempdrature et sous presses 
supdrieure & la pression atmosphdrique. 

Les phdnols et dthers de phdnols qui sont utilisds de prdfdrence dans le 
procddd de invention sont les composds de formule (I) dans laquelle Ri 
35 reprdsente un atome d'hydrogdne, un groupement mdthyle ou un groupement 
dthyte, et R2 reprdsente un atome d'hydrogdne, un groupement mdthyle, dthyl 
ou tertiobutyle, un groupement mdthoxy ou dthoxy. 
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A titre d'exempl s non limitatifs, on peut citer la phenol, ranisole, 
I'orthocresol, le metacresol, le paracresol, I 4-tertiobutylphenol, le 2- 
methoxyphenol, le 4-methoxyphenol. 

Le procede selon I'invention s'applique particulierement bien au phenol, 
pour la preparation d'hydroquinone et de pyrocatechine. 

Le procede selon la presente invention va faire ci-apres I'objet d'une 
description plus detaillee a I'aide des exemples suivants, donn6s a titre illustratif, 
sans caractere limitatrf. 



Fxamole 1 

Le present exemple illustre la preparation d'une aluminosilicate-zeolithe 
beta destinee a ensemencer la synthese de la zeolithe-beta. 

On ajoute 4,90 g d'eau distillee a 63,68 g d'une solution aqueuse a 40 % 
1 5 d'hydroxyde de tetraethylammonium (Alfa). 

Puis, on ajoute, sous agitation, une solution obtenue en ajoutant 3,01 g 
d'AICI* 6H2O a 8,0 g d'eau distillee. 

Ensuite, on hydrolyse 65 g de tetraethylorthosilicate dans la solution 
obtenue. On poursuit I'agitation de la solution limpide obtenue pendant 1,5 
20 heure afin d'evaporer I'ethanol qui s'est forme. 

On transfere ensuite le melange transparent obtenu dans des autoclaves n 
acier inoxydable revetus de polytetrafluoroethane et I'on chauffe a 135°C 
pendant 70 heures. 

On stocke tel qu'il est une partie du melange obtenu et I'on en centrifug 
25 une autre partie ; on lave le solide a I'eau distillee jusqu'a ce que le liquid© ait un 
pH inferieur a 9. 

On obtient un rendement de 23.5 g d'aluminosilicate-zdolithe-beta pour 
100 g de melange initial. 

Le rapport Si/AI de la zeotithe est de 21 . 
30 L'examen par microscopie electronique a balayage revdle que la zeolith 

obtenue presente une distribution tres etroite des dimensions des cristaux et un 
taille moyenne des cristaux de I'ordre de 0,05 um. 

Fxemple 2 

35 Le present exemple illustre la preparation d'une zeolithe Ti-beta a haute 

teneur en silice avec mise en oeuvre d'un gel d'ensemencemenL 
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On hydroiyse 120 g de t6tra6thylorthosilicate (Merck) dans un solution 
obtenue en ajoutant 36,79 g d'eau distill6e a 115,26 g d'une solution aqueuse a 
40 % d'hydroxyde de t6tra6thylammonium (Alfa). 

Au bout d'un certain temps, on obtient une solution iimpide & laquelle on 
ajoute 2,19 g de t6tra6thoxyde de titane sous agitation. 

On poursuit I'agitation du melange pour dvaporer I'fithanol qui s'est formd. 

Ensuite, on ajoute sous agitation & la solution Iimpide obtenue 3,93 g du gel 
d'ensemencement obtenu dans Fexemple 1. 

Cela repr6sente environ 2,7 g de germes solides pour 100 g de Si0 2 dans 
le mdlange. 

Ensuite, on transfere le melange rdactionnel ensemencd dans des 
autoclaves en acier inoxydable rev6tus de polyt6trafluoro6thane et Ton chauffe d 
135°C pendant 326 heures. 

Ensuite, on en centrifuge le contenu et Ton lave le solide & I'eau distillde 

jijeqij 1 ^ quo to HnniHA ait un pH inf&rienr a 9_ 

On obtient 11 ,33 g de z&olithe pour 100 g de melange r6actionnel. 

La diffraction des rayons X et ianaiyse chimicjuo monireni qua Jo solida 
obtenu est une z6olithe Ti-bSta hautement cristalline dont le rapport molaire Si/AI 
est de fordre de 500 et la teneur en Ti de 3,6 exprimfie en % en poids de TiO^ 

La taille moyenne des cristaux, estim6e & partir des observations faites au 
microscope 6lectronique & balayage, est de I'ordre de 0,15 & 0,25 ^im. 

Le present exemple illustre la preparation de z6olithe Ti-bdta & haute teneur 
en silice avec mise en oeuvre de germes solides. 

On hydroiyse 120,0 g de t§tra§thylorthosilicate (Merck) dans une solution 
obtenue en ajoutant 20 g d'eau distillde & 115,26 g d'une solution & 40 % 
d'hydroxyde de t6tra6thylammonium (Alfa). 

Au bout d'un certain temps, on obtient une solution Iimpide & laquelle on 
ajoute sous agitation 2,1 9 g de t6tra6thoxyde. 

On poursuit I'agitation le m6lange pour 6vaporer T6thanol qui s'est formd. 

Puis, on ajoute 0,73 g de germes solides pr6par6s dans Texemple 1 & 
16,79 g d'eau distill6e pour obtenir une suspension que Ton ajoute sous agitation 
& la solution Iimpide obtenue. 

Cela repr6sente environ 2,2 g de germes solides pour 100 g de Si0 2 dans 
le mdlange. 
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Ensuite, on transfer le melange reactionnel ensemence dans des 
autoclaves en acier inoxydables revetus de polytetrafluoroethane et Ton chauffe 
a 1 35°C pendant 328 heures. 

Ensuite, on centrifuge le contenu et Ton lave le solide a I'eau distillee 
5 jusqu'a ce que le liquide ait un pH inferieur a 9. 

On obtient 8,15 g de zeolithe pour 100 g de melange reactionnel. 

La diffraction des rayons X et I'analyse chimique montrent que le solid 
obtenu est une zeolithe Ti-beta hautement cristalline dont le rapport molaire Si/AI 
est de I'ordre de 420 et la teneur en Ti de 3.4 exprimee en % en poids de TiO z . 
10 La taille moyenne des cristaux, estimee a partir des observations faites au 

microscope electronique a balayage. est de I'ordre de 0,15 a 0,20 um. 

Fxftmole 4 

Le present exemple illustre I'avantage qu'il y a a metlre en oeuvre des 
1 5 germes pour obtenir une zeolithe Ti-beta pure a haute teneur en silice. 

La composition chimique globale est la meme que dans I'exemple 2, mais, 
dans le present exemple, on n'ajoute pas de germes et I'M qui, dans I'exemple 2, 
provient des germes est fourni sous la forme d'AKNO^jj. 9H2O. 

On hydrolyse 120 g de tetraethylorthosilicate dans une solution obtenue en 
20 ajoutant 13,78 g d'eau distillee a 106,77 g d'une solution aqueuse a 40 % 
d*hydroxyde de tetraethylammonium. 

Au bout d'un certain temps, on obtient une solution limpide a laquelle on 
ajoute sous agitation 2,19 g de tetraethoxyde de titane. 

On poursuit I'agitation le melange pour evaporer I'ethanol qui s'est forme. 
25 Cela constitue la solution A. 

On prepare la solution B en dissolvant 0.22 g d'AIuMO^ 9H2O dans un 
solution obtenue en ajoutant 18.92 g d'eau a 8.49 g d'une solution aqueuse a 
40 % d'hydroxyde de tetraethylammonium. 

On ajoute la solution B a la solution A sous agitation. 
30 On obtient une solution finale limpide. 

Ensuite, on transfere le melange reactionnel dans plusieurs autoclaves en 
acier inoxydable revetus de polytetrafluoroethane que I'on chauffe a 135°C 
pendant des durees choisies (164. 263, 397 et 516 heures). 

Ensuite, on en centrifuge le contenu et I'on lave le solide a I'eau distillee 
35 jusqu'a ce que le liquide ait un pH inferieur a 9. 

Dans tous les cas. on obtient un melange de z6olithe beta et de silicate 

stratrfie. 
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On obtient moins de 2,9 g de z6olithe pour 100 g do molang r6actionn I ot 
I'on estim qu le rapport Si/AI de la zeolithe est inferieur a 200 (rapport Si/Al de 
la totalite du solide inferieur a 300 avec 2,0 % en poids de Ti0 2 ). 

5 Fxemole 5 

Le pr6sent exemple illustre la preparation d'une z6olithe Thbeta a haute 
teneur en silice avec mise en oeuvre d'un gel d'ensemencement et de peroxyde 
d'hydrogSne. 

On hydrolyse 30 g de t6tra6thylorthosilicate (Merck) dans une solution 
10 obtenue en ajoutant 1 ,68 g d'eau distillee et 4.69 g de »2p2 (solution aqueuse a 
35 %) a 33.26 g d'une solution aqueuse a 35 % cfhydroxyde de 
t6tra6thylammonium (Aldrich). 

Au bout d'un certain temps, on obtient une solution limpide a laquelle on 
ajoute sous agitation 0,55 g de tetraethoxyde de titane. 
1 5 On obtient une solution jaune transparente. 

On poyrsuit I'agitation le m6lange pour evaporer I'ethanol qui s'est forme. 
Ensuite, on ajoute sous agitation 1,24 g de gel d'ensemencement pr6pare 
dans I'exemple 1 a 39,97 g de la solution jaune limpide obtenue. 

Cela represente environ 3,0 g de germes solides pour 100 g de SiO z dans 
20 le melange. 

Le mdlange reactionnel ensemence est transf6r6 ensuite dans des 
autoclaves en acier inoxydable revetus de polytetrafluoro6thane que I'on chauffe 
a 135°C pendant 302 heures. 

Ensuite, on en centrifuge le contenu et I'on lave le solide a I'eau distillee 
25 jusqu'a ce que le liquide ait un pH inferieur a 9. 

On obtient 20,9 g de zeolithe pour 100 g de melange reactionneL 

La diffraction des rayons X et I'analyse chimique montrent que le solide 
obtenu est une zeolithe Ti-beta hautement cristalline dont le rapport molaire Si/AI 
est de I'ordre de 475 et la teneur en Ti de 2,0 exprim6e en % en poids de Ti0 2 . 
30 La taille moyenne des cristaux, estimee a partir des observations faites au 

microscope electronique a balayage, est de I'ordre de 0,10 a 0,15 pm. 

p yft mnles 6^8 

Dans cette s6rie d'exemples, on realise I'hydroxylation du phenol, par !e 
35 peroxyde d'hydrogdne, en pr6sence d'une zeolithe Ti-Beta, a titre de catalyseur . 

On suit le protocole operatoire suivant : 



DOCID: <FR 2730722A1 I > 



2730722 

13 

Dans un ballon tricol en pyrex d 50 ml (muni d'un agitateur central, d'un 
ampoule de coul6e et d'un r6frig6rant), on introduit le ph6nol, racdtone. Teau et 
le catalyseur. 

On porte le m6lange & 80°C. 
5 On ajoute - par I'ampoule de coutee - le peroxyde d'hydrogdne en 2 mn 

environ. 

Tout en agitant (1200 t/mn), on maintient le m6lange & 80°C pendant 3 
heures. 

Apr§s refroidissement, la masse r6actionnelle est pes6e. 
10 Les diph6nols form6s (HQ et PC) sont dos6s par chromatographique liquid 

haute performance tandis que le peroxyde d'hydrogdne r6siduel est dos§ par 
iodom6trie classique. 

Uensemble des r6sultats est contenu dans le tableau suivant : 
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REVINDICATIONS 

1 - Proc6d6 de pr6paration d'une z6olithe Ti-bSta caract6ris6 par (e fait que Ton 
ajoute comma germes, un alurnino-, ferro- gallo- et/ou borosilicate de structure 
z6olithique bdta & un melange r6actionnel comprenant une source de silicium, 
una source de Wane, un agent structurant et un agent mobilisateur et que Ton 
soumet le m6lange obtenu & un traitement hydrothermal afin d'obtenir la z6oBth 
qui est ensuite r6cup6r6e. 

2 - Proc6d6 selon fa revendication 1 caract6ris6 par le fait que la source de 
silicium est une silice amorphe, une silica colloTdale ou un t6traalkylorthosiIicate, 

de pr6f6rence, le t6tra6thylorthosilicate. 

3 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 et 2 caract6ris6 par le fait que la 
source de titane est un sel, & savoir un halog6nure de titane, tel que TICI4, ou un 
t6traalkoxyde de titane, tels que !e tetrabutoxyde ou le t6tra6thoxyde de titane, d 
pr6f6rence ie t§tra6thoxyde de titane. 

4- Proc6d6 selon Tune des revendications 1 £ 3 caract6risd par le fait que 
Tagent structurant et Pagent mobilisateur sont une base organique qui peut fttre 
Thydroxyde de t6tra6thyIammoniurn ou I'hydroxyde d 
dibenzyldim6thylammonium, de pr6f6rence I'hydroxyde de t6ta6thylammonium. 

5 - Proc6d6 selon Tune des revendications U4 caract6ris6 par le fait que la 
quantity de germes exprim6e en % en poids de solide pour 100 g de S1O2 
contenue dans le m6lange r6actionnel exempt d'6l6ment trivalent est comprise 
entre 0.5 et 8, de pr6f6rence entre 2 et 4. 

6 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 5 caract6ris6 par le fait qu'aprds 
avoir ajout6 les germes, on fait cristalliser ledit m6Iange r6actionnel & un 
temp6rature comprise entre environ 100°C et environ 180°C, de pr6f6rence entre 
120 et 170°C, et encore plus pr6f6rentiellement entre 125 et 150°C. 

7 - Proc6d6 selon I'une des revendications 1 & 6 caractfirisd par le fait que la 
z6olithe obtenue est s6par6e puis s6ch6e & une une temp6rature choisie entre 
50 et 120°C, sous pression atmosph§rique ou sous pression r6duite choisie entre 
1 mm de mercure et la pression atmosph6rique. 
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8 - Proc6d6 selon Tune des revendications 14 7 caract6ri$6 par I fait que la 
z6olithe est calcin6e £ Fair, a una temperature comprise entre 300 et 500°C, de 
preference, entre 400 et 500°C. 

9 - Proc6d6 selon la revendication 1 caract6ris6 par le fait que les germes sont 
obtenus par traitement hydrothermal d'un melange r6actionnel contenant de 
I'eau, une source de silicium, une source d'6l6ment trivalent et une base 
organique qui agit comme agent structural pour la synthase de la z6olithe beta 
et comme agent mobilisateur. 

10- Proc6d6 selon la revendication 9 caract6ris6 par le fait que la base 
organique est I'hydroxyde de t6tra6thylamrnonium ou Thydroxyde de 
dibenzyldimethylammonium, de preference Thydroxyde de t6tra6thylarnmonium. 

11 - Prne6d6 selon la revendication 9 caractArisA nar le fait nua la sni irr a Ho 

• "i _ _ - — 

silicium est une silice amorphe, une silica colloldale ou un tetraalkylorthosilicate, 
de preference, ie ieiraeihyiorihosiiicaie. 

12- Proc6d6 seion la revendication 9 caract6ris6 par le fait que la source 
d'6l6ment trivalent est un sel quelconque, tel que nitrate, sulfate ou chlorure dudit 
element trivalent, par exemple, AKNO^, 9H20, un oxyde, un hydroxyde ou du 
metal tel que Al dissous dans une solution contenant I'agent structurant 
organique. 

13 - Proc6d6 selon la revendication 9 caract6ris6 par le fait que la temperature 
du traitement hydrothermal dudit melange r6actionnel est comprise entre environ 
100°C et environ 180°C, de preference entre 120°C et 170°C, et encore plus 
pr6f6rentieltement entre 125 et 150°C. 

14- Proc6d6 selon Tune des revendications 9 £ 13 caract6ris6 par le fait que 
Ton met en oeuvre le gel d'ensemencement constitu6 par le melange r6actionnel 
ou les germes solides r6cup6r6s apr6s separation. 

15 - Z6olithe Ti-beta caract6ris6e a l'6tat calcine et anhydre par la composition 
chimique suivante : 

HX0 2 , bTi0 2 , aSi0 2 

dans laquelle : 

- a possdde une valeur sup6fieur A IGQat iaterieura & 5 000, 
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- b/a possede une valeur superieure a zero et inferieure ou egale a 0,05, 

- X est un element ayant un etat d'oxydation de +3 (A1+ 3 . Fe* 3 , Ga* 3 , B+ 3 ...), 

- et H peut etre remplace, au moins partiellement, par d'autres cations. 

5 16- Zeolithe Ti-beta selon la revendication 15 caracterisee par le fait que les 
cristallites sont formees d'un coeur comprenant un aluminosilicate, un 
ferrosilicate, un gallosilicate et/ou un borosilicate et d'une partie peripherique 
exempte d'element trivalent et constitute d'un titanosilicate. 

10 17 - Zeolithe Ti-beta selon I'une des revendications 15 et 16 caracterisee par le 
fait que la taille du coeur en aluminosilicate, ferrosilicate, gallosilicate et/ou 
borosilicate des cristallites est inferieure a la moitie de celle des cristallites. 

18 - Zeolithe Ti-beta selon Tune des revendications 15 a 17 caracterisee par le 
1 5 fait que le spectre infrarouge du materiau calcine presente une bande a 950-970 

cm" 1 . 

19 - Zeolithe Ti-beta selon I'une des revendications 15 a 18 caracterisee par le 
fait qu'elle presente une taille des cristallites qui varie entre 0,15 et 1 urn et une 

20 taille du coeur des cristallites qui varie entre 0,01 et 0,1 um. 

20 - Utilisation d'une zeolithe Ti-beta decrite dans I'une des revendications 15 a 
19 comme un catalyseur d'oxydation selective de composts organiques mettant 
en oeuvre un peroxyde d'hydrogene ou des peroxydes ou hydroperoxydes 

25 organiques comme agents d'oxydation. 

21 - Utilisation d'une zeolithe Ti-beta decrite dans I'une des revendications 15 a 
19 dans un procedt d'hydroxylation de phenols et d'ethers de phenols, par le 
peroxyde d'hydrogene. en presence d'une quantite efficace de ladite zeolithe. 

30 

22 - Utilisation selon la revendication 21 caracterisee par le fait que le phenol ou 
I'ether de phenol repond a la formule generale (I) : 




35 dans ladite formule (I) : 
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- R t repres nte un atome d'hydrogene, un groupement mdthyle, un 
groupement ethyle ou un groupement phenyle, 

- R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle ayant 1 a 4 
atomes, un radical alkoxy ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical 

5 phenyle ou cyclohexyle. 

23 - Utilisation selon la revendication 22 caract6ris6e par le fait que le phenol ou 
I'ether de phenol repond a la formula (I) dans laquelle Ri represente un atome 
d'hydrogene, un groupement m6thyle ou un groupement ethyle, et R2 represente 

10 un atome d'hydrogene, un groupement methyle, ethyle ou tertiobutyle, un 
groupement methoxy ou 6thoxy. 

24 - Utilisation selon Tune des revendications 22 et 23 caract6ris6e par le fait 
que le phenol ou l'6ther de phenol est choisi parmi le phenol, I'anisole, 

15 Torthocresol, le metacresol, le paracresol. le 4-tertiobutylphenol, le 2- 
methoxyphenol, le 4-m6thoxyph6nol. 

25 - Utilisation selon I'une des revendications 22 a 24 caracterisee par le fait 
que le catalyseur represente en poids par rapport au poids du compose 

20 fomiule (I) engag6 de 0,1 % a 20 %, de pref6rence, de 0,5 % a 1 0 %. 
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